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Thermische Fruhzundmittel 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind thermische Fruhzundmittel, die 
beispielsweise in Gasgeneratoren fur Kraftfahrzeugssicherheitssysteme eingesetzt 
werden l<6nnen. 

Thermische Fruhzundmittel haben unter anderem die Aufgabe, die in der Regei 
thermisch sehr stabilen gaserzeugenden Mischungen des Generators im Falle eines 
Fahrzeugbrandes kontrolliert anzuzunden. 

•^is thermische Fruhzundmittel werden beispielsweise Nitrocellulose, daraus 
abgeleitete Treibladungspulver oder die in der Patentanmeidung DE 197 30 873 A1 
beschriebene Mischungen auf Basis von Nitrotriazolon und Guanidinnitrat eingesetzt 
Diese Mischungen zeigen Entzundungstemperaturen von ca. 160 °C und sind im 
Falle der Nitrocellulose nur unzureichend langzeitstabil. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung von pyrotechnischen 
Mischungen mit Entzundungstemperaturen um 200°C und ausreichender 
Langzeitstabilitat. Gelost wurde die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe durch 
den Einsatz des 2-[Bis-(2,4,6- trinitrophenyl)] aminoethylnitrat, kurz als 
Dipikrylaminoethylnitrat (DPN) bezeichnet Diese Substanz kann entweder alleine 
Oder in Mischungen mit weiteren Komponenten verwendet werden, DPN kann aus 

• 2,4-Dinitrochlorbenzol und Ethanolamin mit anschlieliender Nitrierung hergestellt 
werden (Lit.: R.V. Clark, Ind. Eng. Chem., 25, 1385 (1933)). Die Strukturformel ist wie 
folgt: 
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Der Verpuffungspunkt des reinen DPN liegt bei ca. 200 "C. Oberraschenderweise 
wurde gefunden, daC sich bei Mischungen von DPN mit ausgewahlten Komponenten 
der Verpuffungspunkt im Bereich von 178°C bis 208''C steuern lasst. 

Als Komponenten konnen Verwendung finden: 

1. ) Stickstoffhaltige Verbindungen (einzein oder in Mischungen) 
Nitroguanidin; Nitroaminoguanidin; NItrotriazolon; Derivate des Tetrazols wie 5- 
Aminotetrazol, Ditetrazolylamin, Ditetrazol und deren Saize; Nitraminotetrazol und 

•seine SaIze (wie z.B. Ammonium-, Aminoguanidinium-); Aminoguanidinnrtrat; 
Diaminoguanldlnnitrat; Triaminoguanldlnnitrat; Guanidinnitrat; Dicyandiamidinnitrat; 
Dlaminoguanidin-azotetrazoiat. 

2. ) Oxidationsmittel (einzein oder in lUlischiungen) 

Nitrate der Alkali- oder Erdalkalielemente oder des Ammoniums wie Natriumnitrat 
Oder Kaliumnitrat; Perclilorate der Alkali- oder Erdalkalielemente oder des 
Ammoniums; Peroxide der Erdalkalielemente oder des Zinks. 

3. ) Reduktionsmittei (einzein oder in Mischungen) 

Aluminium; Titan; Titanhydrid; Bor; Borhydrid; Zirkon; Zirkonhydrid; Silicium; Graphit; 
Aktivkohle; RuS. 

• 4.) Bindemittel (einzein oder In Mischungen) 
Cellulose sowie deren Derivate; Polyvinylbutyrale; Polynitropolyplienylen; 
Polynitrophenylether; Plexigum; Polyvinylacetat und Copolymere. 

5. ) Energiereiche Zuschlage (einzein oder in Mischungen) 

Hexogen;Oktogen u.a. 

6. ) Abbrandmoderatoren und Verarbeitungshilfen (einzein oder in Mischungen) 
Ferrocen und Derivate ; Acetonylacetate; Salicylate; Silikate; Kieselgele; Bornitrid. 

Die Hersteilung und Verarbeitung findet nach an sicfi bekannten und Ubiichen 
Verfahren statt. Hierzu zahlen beispielsweise Kneten, Extrudieren, Strangpressen, 
Tablettieren oder Granulieren. 
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Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautern, ohne sie 
einzuschranken. 

In Tabelle 1 sind die Zusammensetzungen von 12 verschiedenen Mischungen 
dargestellt Die Komponenten wurden In den angegebenen Gewiciitsverhaltnissen in 
Plastikbelialter eingewogen und 30 IVIinuten im Taumelmisclier homogenisiert. 



Tabelle 1 : Beispiele 



Mischung 


DPN in 
Gew.% 


Nitroguanidin 
in Gew.% 


5-Amino- 
tetrazol in 
uew.To 


Guanidin- 
nitrat in 
Gew.% 


Kalium- 
nitrat in 
Gew.% 


Natrium- 
nitrat in 

Gew.% 


Kalium- 
perchlorat 

in Gew.% 


1 


50 








50 






2 


50 










50 




3 


50 












50 


4 


20 


30 






50 






5 


20 


30 








50 




6 


20 


30 










50 


7 


20 




30 




50 






8 


20 




30 






50 




g 


20 




30 








50 


10 


20 






30 


50 






11 


20 






30 




50 




12 


20 






30 






50 



In Tabelle 2 sind die Explosionswarmen, Reib- und Schlagempfindlichkeiten der 
Mischungen dargestellt. Die Messung der Reib- und Schlagempfindlichkeiten erfolgte 
nach Methoden der Bundesanstalt fiir Materialforschung (BAM), wahrend die 
Messung der Explosionswarmen mit einem Kalorimeter der Fa. EKA durchgefiihrt 
wurden. 
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Tabelle 2 Obersicht der Explosionswarmen, Reib- und Schlagempfindlichkeiten 




Miscnung 


hixpiosions- 
warme in J/g 


KeiD- 

empfindlich- 
kelt in N 


ocnlag- 
empfindlich- 
keit in J 


1 


4859 


240 


6 




Qopn 
oZoU 




"7 R 

* 


3 


5915 


120 


5 


4 


5157 


360 


7.5 


5 


3125. 


120 


>30 


6 


5523 


80 


10 


7 


4014 


240 


6 


8 


3187 


360 


15 


9 


5056 


80 


6 


10 


4509 


360 


7,5 


11 


3484 


360 


10 


12 


5115 


160 


10 




In Tabelie 3 sind die Verpuffungspunkte vor und nach thermischer Belastung (400 h, 
110°C) und die Gewichtsverluste nach 72 h und 400 li tliermischer Belastung be! 
110°C zusammengefasst Die Bestimmung der Verpuffungspunkte erfolgte mit der 
Thernnogravimetrie - Analyse (Fa. Mettler) bei einer Aufheizrate von 10°C pro Minute. 
Die Messung des Gewichtsverlustes erfolgte analog dem Holland Test. 
Man erkennt nach 400 h nur geringe Gewichtsverluste von 0,2 bis 0,5 Gew.% und 
keine signfikante Anderung der Verpuffungstemperatur nach thermischer Belastung. 
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Tabelle 3 Obersicht der Gewichtsverluste und Verpuffungstemperaturen 





Mischung 


Gew.verlust 
n nu u 
in Gew.% 


Gew.verlust 
in Gew.% 


Verpuffungs- 
lemp. in o 


Verp.temp.nach 

Add h i in^r" in 
*fuu n, 1 lu o in 

°c 


1 


iJ,1 1 


d ov 


zuo 


zu^ 


o 




d OC 






o 
o 




d OQ 




dXj 1 


4 


0,1 1 


u,4y 






o 


0,16 


n CO 
U,00 


1 yo 


\ yn* 


a. 
O 


0,1 1 


d Ad 






7 


0,10 


0,44 


196 


200 


8 


0.11 


0,42 


178 


184 


9 


0,11 


0,42 


196 


198 


10 


0,09 


0,18 


205 


205 


11 


0,12 


0,26 


206 


208 


12 


0,11 


0,31 


205 


205 



Die Beispiele zeigen, dass die erfindungsgemail definierten Mischungen 
Verpuffungstennperaturen im Bereich von 178 bis 208°C aufweisen und gennaB den 
Forderungen der Autonnobilindustrie als stabil anzusehen sind. 



Oberraschenderweise wurde gefunden, dass sich der an sich bekannte Explosivstoff 
Dipikrylaminoethylnitrat fur pyrotechnische Fruhzundmittel eignet Weiterhin wurde 
uberraschenderweise festgestellt, dass sich die Verpuffungstemperatur durcli 
geeignete Zusatzstoffe inn Bereich 178 bis 208 ''C steuern lasst und die 
Verpuffungstemperaturen der IVIischungen tiefer liegen l^onnen als die der 
Einzelkomponenten, Fur Fruhzundmittel sind Verpuffungstemperaturen unter 200°C 
besonders interessant Die erfindungsgemaSen Mischungen erfullen diese 
Forderung bei ausgezeichneter Langzeitstabilitat 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind im Einzelnen: 

Thermische Fruhzundmittel, die als Komponente Dipikrylaminoethylnitrat (DPN) in 
Gewichtsanteilen von 10 - 100 % enthalten. 

Thermische Fruhzundmittel, die neben DPN stickstoffhaltige Verbindungen, einzein 
Oder in Mischungen, in Gewichtsanteilen von 10 - 90 % enthalten, wie z.B. 
Nitroguanidin; Nitroaminoguanidin; Nitrotriazolon; Derivate des Tetrazols wie 5- 
Aminotetrazol, Ditetrazolylamin, Ditetrazol und deren Saize; Nitramlnotetrazol und 
feeine SaIze (wie z.B. Ammonium- , Aminoguanldinium-); Aminoguanldinnitrat; 
biaminoguanidinnitrat; Triaminoguanidinnitrat; Guanidinnitrat; Dicyandiamidinnitrat;, 
Diaminoguanldin-azotetrazolat . 

Thermische Fruhzundmittel, die neben DPN und den oben genannten 
stickstoffhaltigen Verbindungen, einzein oder in Mischungen, Oxidationsmittel, 
einzein oder in Mischungen, in Gewichtsanteilen von 10-90 % enthalten, wie z.B. 
Nitrate der Alkali- oder Erdalkalielemente oder des Ammoniums wie Natriumnitrat 
Oder Kaliumnitrat; Perchlorate der Alkali- oder Erdalkalielementen oder des 
Ammoniums; Peroxide der Erdalkalielemente oder des Zinks. 

Thermische Fruhzundmittel, die neben DPN, den oben genannten stickstoffhaltigen 
Verbindungen, einzein oder in Mischungen und/oder den oben genannten 
Oxidationsmitteln, einzein oder in Mischungen, Reduktionsmittel, einzein oder in 
Mischungen, in Gewichtsanteilen von 1-80 % enthalten, wie z.B. Aluminium; Titan; 
Titanhydrid; Bor; Borhydrid; Zirkon; Zirkonhydrid; Silicium; Graphit; Aktivkohle; RuB. 

Thermische Fruhzundmittel, die neben DPN, den oben genannten stickstoffhaltigen 
Verbindungen, einzein oder in Mischungen, den oben genannten Oxidationsmitteln, 
einzein oder in Mischungen und/oder den oben genannten Reduktionsmitteln, 
einzein oder in Mischungen, Bindemittel, einzein oder in Mischungen, in 
Gewichtsanteilen von 1-80 % enthalten, wie z.B. Cellulose sowie deren Derivate; 
Polyvinylbutyrale; Polynitropolyphenylen; Polynitrophenylether; Plexigum; 
Polyvinylacetat und Copolymere. 
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Thermische Fruhzundmlttel, die neben DPN, den oben genannten stickstoffhaltigen 
Verbindungen, einzein oder in Mischungen, den oben genannten Oxidationsmlttein, 
einzein oder in Mischungen, den oben genannten Redui<tionsmitteln, einzein oder in 
Mischungen und/oder den oben genannten Bindemitteln, einzein oder in 
Mischungen, energetlsche Zusatze, einzein oder in Mischungen, in Gewichtsanteiien 
von 10-80 % enthalten, wie z.B. Hexogen; Oktogen u.a. 

Thermische Fruhzundmittel, die neben DPN, den oben genannten stickstoffhaltigen 
Verbindungen, einzein oder in Mischungen, den oben genannten Oxidationsmittein, 
( einzein oder in Mischungen, den oben genannten Reduktlonsmittein, einzein oder in 
iM^Mischungen, den oben genannten Bindemitteln, einzein oder in Mischungen 
^Jjj^und/oder den oben genannten energetischen Zusatzen, einzein oder in Mischungen, 
Abbrandmoderatoren und Verarbeitungshilfen, einzein oder in Mischungen, in 
Gewichtsanteiien von 0,1 - 20 % enthalten, wie z.B. Ferrocen und Derivate ; 
Acetonylacetate; Salicylate; Silikate; Kieselgele; Bornitrid. 
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